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(1). New polyhydric alcohols contg. a perfluoroalkyl-ethoxy gp. 
have formula (la). Rf = perfluoroalkyl of formula Z-(CF2)x- or 
perfluoroalkoxy-perfluoroalkyl gp.; Z = H, F or (CF3)2CF-; X = no. 
1-20; p = no. 1-15. (2). In the prepn. of fluorinated polyhydric 
alcohols having formula (I) Q = -CO- f -(CH2)nCO-, -S02NR-, 
-(CH2)mS02NR-, -(CH2)nS-, -(CH2)nSO-or -(CH2)nS02-; R = H or 1-6C 
alkyl; n = 0 or 1 ; A is a gp. of formula -CmH2m-; m = 1-6; I = 0, 1 or 
2, an adduct of an epihalohydrin to perfluoroalkyl gp.-contg. alcohols, 
having formula (II). X = CI or Br; is reacted with an alkali-, 
ammonium- or alkaline earth salt of an aliphatic 1-6C carboxylic acid, 
in a polar aliphatic solvent, at 60-200 (100-700) deg.C under standard 
atmos. pressure or higher. After completing the reaction, the reaction 
mixt. is acidified or mixed with an alkali hydroxide or -carbonate and 
heated to 40-100 deg.C. The insoluble salts are sepd. Then, the solvent 
and any carboxylic acid esters formed are distilled off, and, if 
necessary, (I) are further purified. 

USE/ADVANTAGE - (I), including (la), are used as starting materials 
for oil- and dirt-repelling finishes for textiles, leather, wood or 
paper. (I) and (la) can also be used as strong surfactants. (I) contain 
a branched polyglycerol chain and have a max. of reactive prim, alcohol 
gps. Highly pure (I) are obtd. in good yields, e.g. reaching 99.8% of 
theoretical. Aq. solns. of (I) have a high surface-tension, e.g. a 
soln. contg. 0.1 g/cu.dm of (III) has surface tension 22.2 mN/m at 20 
deg.C. 
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® Fluorierte, mehrwertige Alkohole, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 
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Es wird ein Verfahren zur Herstellung mehrwertiger, f luo- 
rierter Alkohole beschrieben, bei dem Anlagerungsprodukte 
von Epichlorhydrin an Perfluoralkyl-Gruppen enthaltende 
Alkohole zunachst mit einem Alkali-, Ammonium- oder Erd- 
aikalisalz siner aliphatischen Carbonsaure mit 1 bis 6 C-Ato- 
men umgesetzt werden. Die entstandenen. Carbonsaure- 
ester werden anschlie&end mit starker Saure oder starkem 
Alkali verse ift Durch das neue Verfahren werden mehrwer- 
tige Alkohole mit einer Perfluoralkylgruppe zur Verfugung 
gestellt, die ein besonders gunstiges Verhaltnis von reak- 
tionsfShigeren prirnaren zu weniger gut reagierenden se- 
kundaren OH-Gruppen aufweisen. Diese Verbindungen 
konnen als stark oberfiachenaktive Stoffe sowie als Aus- 
gangsstoff fur die Herstellung von Verbindungen fur die 61- 
und schmutzabweisende Ausrustung von Textilien, Leder, 
Holz oder Papier verwendet werden. Gegenstand der Erfin- 
dung sind auch neue mehrwertige Alkohole, die eine Per- 
fluoralkylethoxy-Gruppe aufweisen. 
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Patentanspruche 

1 . Verf ahren zur Herstellung von Verbindungen der Forme! 

Rf(Q)* — A — O — (CH 2 — C H — 0),H 00 

CH 2 OH 

worin bedeuten 

R f einenPerfluoralkylrest der Formel Z—(CF 2 )jr— in der Z « H;Foder 

CF 3 
\ 

CF— 

/ 
CF 3 

und x eine Zahl von 1 bis 20 ist, oder einen Perfluoralkoxyperfluoralkylrest; 

Q eine der folgenden Gruppen -CO-; -(CH^CO-; -SO2NR-; -(CH 2 )„S0 2 NR-; -(Cffe)^-; 
— (CH 2 )flSO— oder — (CH 2 )flS0 2 — , in denen R = H oder Alkyl- mit 1 bis 6 C-Atomen und n eine Zahl von 1 
bis 4 ist, 

k » Null oder 1, 

A eine der folgenden Gruppen 



,(CH2),H 




in denen m eine Zahl von 1 bis 6 und / = NuU, 1 oder 2 ist, 
p eine Zahl von 1 bis 1 5, 

dadurch gekennzeichnet, daB eine Verbindung der Formel 

R f (Q)*— A — O — (CH 2 — CHO) p H GD 

CH 2 X 

in der Rf; Q; k; A und p die oben angegebene Bedeutung haben und X = CI oder Br ist, mit einem Alkali-, 
Ammonium- oder Erdalkalisalz einer aliphatischen Carbonsaure mit 1 bis 6 C-Atomen in einem polaren 
(aliphatischen) Losungsmittel bei 60 bis 200° C unter normalem Atmospharendruck oder erhohtem Druck 
umgesetzt wird, nach Beendigung der Reaktion das Reaktionsgemisch mit eintfr starken Mineralsaure 
angesSuert oder mit einem Alkalihydroxid oder -carbonat versetzt, auf 40 bis 100° C erwarmt wird und 
anschlieBend die unloslichen Sake abgetrennt werden, dann das Losungsmittel sowie etwa entstandene 
Carbonsaureester abdestilliert werden und, wenn erforderlich, die erzeugte Verbindung der Formel I weiter 
gereinigtwird. 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein Alkali-, Ammonium- oder Erdalkalisalz 
einer aliphatischen Monocarbonsaure mit 1 bis 3 C-Atomen eingesetzt wird 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB ein Natrium-, Kalium-, Ammonium-, 
Magnesium- oder Calciumsalz einer aliphatischen Carbonsaure eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Ahsprtiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als polares 
(aliphatisches) Losungsmittel mindestens eine Verbindung der folgenden Formeln 

C q H 2g+ 1OH und C^f+iO-tQKjO) U H, 

worin bedeuten: q eine Zahl von 1 bis 4, t die Zahl 1 oder 2 und u eine Zahl von 1 bis 3, 
verwendetwird. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprflche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung 
mit dem Alkali-, Ammonium- oder Erdalkalisalz einer aliphatischen Carbonsaure mit 1 bis 6 C-Atomen in 
Gegenwart einer wirksamen, katalytischen Menge mindestens - eines im Reaktionsgemisch loslichen Iodides 
durchgeffihrt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Iodid Natrium- oder Kaliumiodid verwen- 
detwird. 

7. Verfahren nach ein m oder mehreren der Ansprttche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB eine Verbin- 
dung der Formel II eingesetzt wird, in der k = Null ist 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB eine Verbin- 
dung d r Formel II eingesetzt wird, in der A eine — Cv»H 2in -Gruppe ist 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB eine Verbin- 
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dung der Formel II eingesetzt wird, in der p eine Zahl von 1 bis 10 ist. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Umset- 
zung bei 1 00 bis 1 70° C durchgef uhrt wird 

1 1 . Verbindungen der Formel 

R f — C 2 H 4 — O — (CHi— C HO) p H 

/ CH2OH 
in der Rf und p die im Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 

12. Verwendung der nach Anspruch 1 erzeugten Verbindungen der Formel I als Ausgangsstoff fur die 
Herstellung von Verbindungen fQr die 51- und schmutzabweisende Ausrustung von Textilien, Leder, Holz 
oder Papier, 

Beschreibung 

Die Erfmdung betrifft ein Verfahren zur Herstellung mehrwertiger, fluorierter Alkohole gemaB Anspruch 1, 
deren Verwendung undmehrwertige, fluorierte Alkohole gemaB Anspruch 10. 
In der DE-OS 22 45J22 werden unter anderem fluorierte Hydroxylverbindungen der Formeln 

R<CH 2 )30CH 2 CHOHCH 2 OH und 
R<CH 2 ^SC3H60CH2CHOHCH20H 

beschrieben, in denen R r eine Perfluoralkylgruppe mit 4 bis 16 C-Atomen bedeutet GemaB den Beispielen 7 und 
8 werden diese Verbindungen durch Umsetzung von Perfluoralkyliodfd bzw. Perfluoralkylethanthiol mit 1-Ally- 
loxy-2,3-dihydroxy-propan in Gegenwart von Azodiisobutyronitril hergestellt. Sofern Perfluoralkyliodid einge- 
setzt wurde, entsteht zunachst eine iodhaltige Anlagerungsverbindung, die anschlieBend katalytisch hydriert 
werden muB. Die angegebenen Herstellverfahren sind umstandlich, kostenaufwendig und ergeben ungiinstige 
Ausbeuten. 

Aus DE-OS 26 10485 ist es bekannt, l,l,2£,3,3,4,4-0ctafluor-pentanol mit 2,3-Epoxy-l-propanol (Glycid) in 
Gegenwart von Alkalihydroxid umzusetzen, wobei Verbindungen der Formel 

H(CF 2 CF 2 ) 2 CH 2 0(CH2CHOHCH 2 0) r H , 

in der r 1 bis 50 ist, entstehen. Wegen der Neigung des 2,3-Epoxy-l-propanoIs zu Explosionen, muB die 
Reaktion unter besonderen Sicherheitsvorkehrungen durchgefiihrt werden. Es entstehen hierbei bevorzugt 
(nach den Angaben in der genannten Literaturstelie sogar ausschlieBlich) Polyole, die neben einer Vielzahl von 
sekundaren OH-Gruppen nur eine primare OH-Gruppe im Molekul aufweisen. Solche Polyole sind fur weitere 
Umsetzungen an der OH-Gruppe weniger geeignet, da sekundare OH-Gruppen nicht so leicht und glatt 
reagieren wie primare. 

Ahnlich dem vorangehend beschriebenen Verfahren werden gemaB US-PS 34 70 258 mit Perfluoralkyl-Grup- 
pen substituierte Methanole mit 2,3-Epoxy-l-propanol in Gegenwart von tertiaren Aminen wie Triethylamin 
oder Pyridin umgesetzt und hierbei ein Gemisch von drei Arten von Verbindungen erhalten: 

1;) solche mit ausschlieBlich gerader Polyglycerin-Kette (wie in DE-OS 26 10 485 beschrieben), 

2. ) solche mit ausschlieBlich verzweigter Polyglycerin-Kette und 

3. ) solche, die in einem Molekiil gerade und verzweigte Polyglycerin-Anteile aufweisen. 

Die Nachteile dieses Verfahrens sind dieselben wie bei DE-OS 26 10 485 ausgefuhrt 

Es wurde nun ein Verfahren gefunden, nach dem es moglich ist, fluorierte, mehrwertige Alkohole herzustellen, 
die ausschlieBlich eine verzweigte Polyglycerin-Kette und damit ein Maximum an primaren Alkoholgruppen 
aufweisen. Es handelt sich urn ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel 

Rf (Q)a — A — O — (CH2 — ' CH — 0) P H 0) 

CH2OH 

worin bedeuten: 

Rf einen Perfluoralkylrest der Formel Z— (CF 2 ) X — , in der Z = H;Foder 

CF 3 
\ 

CF— 

/ 
CF 3 

und A-eihe Zahl von 1 bis 20 ist, oder einen Perfluoralkoxyperfluoralkylrest; 

Q eine der folgenden Gruppen: -CO-; -(C^aCO-; -S0 2 NR-; -(CH 2 ) fl S0 2 NR-; -(CH^-; 
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-(CH 2 )£0— oder — (CH 2 )S0 2 — .indenenR = Hoder Alkyl-mit 1 bis6C-Atomenund j? eine Zahl von 1 bis4 
ist, 

Null oder 1, 
A eine der folgenden Gruppen : 




in denen in eine Zahl von 1 bis 6 und / = Null, 1 oder 2 ist, 
p eine Zahl von 1 bis 15, 

das dadurch gekennzeichnet ist, daB eine Verbindung der Forme! 

Rf _(Q )jfc _ A _ 0 — (CH 2 — CHO),H 0D 

CH 2 X 

jo in der Rr; Q; k; A und p die oben angegebene Bedeutung haben und X « CI oder Br ist, mit einem Alkali-, 
Ammonium- oder Erdalkalisalz einer aliphatischen Carbonsaure mit 1 bis 6 C-Atomen in einem polaren, 
aliphatischen Losungsmittel bei 60 bis 200° C unter normalem Atmospharendruck oder erhohtem Druck umge- 
setzt wird, nach Beendigung der Reaktion das Reaktionsgemisch mit einer starken Mineralsaure angesauert 
oder mit einem Alkalihydroxid oder -carbonat versetzt, auf 40 bis. 100° C erw^rmt wird und anschlieBend die 

23 unldslichen Salze abgetrennt werden, dann das L6sungsmittel sowie etwa entstandene Carbonsaureester abde- 
stilliertwerden 

und, wenn erforderlich, die erzeugte Verbindung der Formel (I) weitergereinigt wird 

Die als Ausgangsprodukt verwendeten Verbindungen der Formel (II) sind bekannt Sie konnen beispielsweise 
nach DE-OS 30 02 369 durch Anlagerung von 2,3-Epoxy-l-chlorpropan (Epichlorhydrin) an fluorierte Alkohole 
*fi der Formel 

Rf-(Q)jt-A-OH (HO 

in der R« Q, k und A die weiter oben angegebene Bedeutung haben, in Gegenwart einer Lewis-Saure, beispiels- 
r> weise BF 3 ; AlCb; SnCU oder SbCl 5 > hergestellt werden. Analog kann 23-Epoxy-l-brompropan eingesetzt wer- 
den. Auch in US-PS 43 77 710, Spalten 3 und 4, sowie in den Schriften US-PS 36 55 732, DE-OS 20 04 962, 
20 34 155 und 21 51 035 ist die Herstellung von Verbindungen der Formel (II) beschriebeiL Vorzugsweise 
werden wegen ihrer leichten Zuganglichkeit solche Verbindungen der Formel (II) eingesetzt, in denen X ein 
Chloratom bedeutet 

40 Das erfindungsgemaBe Verfahren gibt besonders gute Ergebnisse, wenn Verbindungen der Formel (II) 
verwendet werden, in denen k = 0 ist Ferner werden bevorzugt Verbindungen der Formel (II) eingesetzt, in 
denen A eine -GJFWGruppe ist, da solche Verbindungen gunstig hergestellt werden konnen. Das gleiche gilt 
far Verbindungen der Formel (II), in denen Rf ein Perfluoralkylrest der Formel Z— (CF 2 )jr— , in der *eine durch 2 
ohne Rest teilbare Zahl ist 

45 Fur das erfindungsgemaBe Verfahren konnen Verbindungen der Formel (II) eingesetzt werden, in denen p 
eine Zahl von 1 bis 15 ist Vorzugsweise werden solche Verbindungen verwendet, in denen p eine Zahl von 1 bis 
1 0 und insbesondere solche, in denen p eine TZahl von 1 bis 5 bedeutet 

Die Verbindung der Formel (II), es k6nnen auch mehrere solcher Verbindungen sein, insbesondere solche, in 
denen p verschieden ist, wird in einem polaren, aliphatischen Losungsmittel, gegebenenfalls unter Erw&rmen, 
geldst Geeignete Losungsmittel sind beispielsweise Glykoi, Glykoldiether, beispielsweise Dimethyl- oder Diet- 
hylglykol, oligomere Glykole und deren Diether, beispielsweise Dimethyl- oder Diethyldiglykol, Glycerin und 
andere mehrwertige flQssige oder leicht schmelzbare Alkohole. Bevorzugt wird mindestens eine Verbindung der 
folgenden Formeln C^H^+iOH und C,H2f+iO-(C2H 4 0) uH, worin bedeuten: q eine Zahl von 1 bis 4, rdie Zahl 1 
oder 2 und u eine Zahl von 1 bis 3, verwendet Die Verbindung der Formel (II) braucht nicht vollstandig geldst zu 

55 werden, es kann ein mehr oder weniger grofier ungeloster Rest verbleiben, der durch Bewegen der Ldsung 
wahrend der Reaktion, beispielsweise durch Ruhren, dispergiert wird 

Diese Ldsung bzw. Dispersion wird bei 60 bis 200°C mit einem Alkali-, Ammonium- oder Erdalkalisalz einer 
aliphatischen Carbonsaure mit 1 bis 6 C-Atomen umgesetzt Unter 60° C verlauft die Reaktion im allgemeinen zu 
langsam, Qber 200° C nimmt die Bildung unerwfinschter Nebenprodukte stark za Vorzugsweise wird in einem 

M> Temperaturbereich von 100 bis 170°C unter dem autogenen Druck der Reaktionsmischung gearbeitet Je nach 
gewahlter Reaktionstemperatur und verwendetem Losungsmittel k6nnen Drucke bis zu 3 MPa auftreten. 

Bevorzugt werden die Natrium-, Kalium-, Ammonium-, Magnesium- oder Calciumsalze der aliphatischen 
Carbonsauren eingesetzt Besonders gute Ergebnisse werden erhalten, wenn Salze der Ameisen-, Essig- oder 
Propionsaure verwendet werden. 

t» Je Chloratom in der Verbindung der Formel (II) wird mindestens 1 Moiekfil eines Alkali- oder Ammoniumsal- 
zes bzw. 1/2 Molekfll eines Erdalkalisalzes der Carbonsaure angewendet, das heiBt, auf 1 mol der Verbindung 
der Formel (II), die p Chloratome enthalt, nimmt man mindestens p mol eines Alkali- oder Ammoniumsalzes bzw. 
0,5 p mol eines Erdalkalisalzes. Vorteilhaft wird ein OberschuB der Salze eingesetzt, das heiBt, auf 1 mol der 

4 
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Verbindung der Formel (II) mit p Chloratomen 1,1 bis 3 p mol Alkali- oder Ammoniumsalz bzw. 0,55 bis 1,5 p mol 
Erdalkalisalz. Prinzipiell kann auch ein noch hdherer OberschuB der carbonsauren Salze verwendet werden, 
doch wird hierdurch die DurchfOhrung des Verfahrens unnotig erschwert, ohne einen deutlichen Nutzen zu 
erzielen. 

Die Reaktion wird vorteilhaft in Gegenwart einer wirksamen katalytischen Menge eines im Reaktionsgemisch > 
Idslichen Iodids durchgeftthrt, da hierdurch eine deutliche Verkurzung der Reaktionsdauer und damit eine 
Verbesserung der Raum-Zeit-Ausbeute erzielt wird Es werden zweckmaBig 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die 
Verbindung der Formel (II), vom Iodid eingesetzt. Vorzugsweise werden 0,3 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die 
Verbindung der Formel (II), verwendet Geeignet sind eine Vielzahl Iodide, beispielsweise die in Wasser leicht 
loslichen Metalliodide. Vorzugsweise werden die Alkali-, Ammonium- oder Erdalkaliiodide eingesetzt, insbeson- io 
dere Natrium- oder Kaliumiodii 

Die Reaktionsdauer hangt von den eingesetzten Substanzen und der gewahlten Temperatur ab. Im allgemei- 
nen ist die Umsetzung in 1 bis 60 h, haufig in 2 bis 24 h beendet 

AnschlieBend kann das Reaktionsgemisch auf zwei verschiedene Arten weiterbehandelt werden. In einer 
AusfQhrungsform wird die Reaktionsmischung mit einer starken Mineralsaure, beispielsweise Schwefelsaure, i> 
Phosphorsaure und insbesondere Chlorwasserstoff im OberschuB versetzt und wahrend 0,5 bis 5 h auf einer 
Temperatur von 40 bis 100°C gehalten. Unter 40° C mufl unnStig viel Zeit aufgewendet werden, iiber 100°C 
verlauft die Reaktion zwar schnell, jedoch werden Produkte von schlechter Farbe erhalten. Vorzugsweise wird 
bei 60 bis 80° C gearbeitet 

Nach Beendigung der zuletzt beschriebenen Reaktion wird der SaureuberschuB mit einem Alkali-, beispiels- 
weise Natrium-, Kalium- oder Calciumhydroxid neutralisiert, die unldslichen Salze, beispielsweise durch Filtrie- 
ren oder Zentrifugieren, abgetrennt und aus der verbliebenen Flussigkeit das verwendete Ldsungsmittel sowie 
etwa entstandene Carbonsaureester, gegebenenfalls unter Verwendung von Unterdruck, abdestilliert Wurde 
eine fluchtige Mineralsaure, beispielsweise Chlorwasserstoff, verwendet, kann die Neutralisation entfallen, da 
die SSure bei der Destination von dem gebildeten ReaktionsproduH der Formel (I) abgetrennt wird. In einer 25 
weiteren AusfQhrungsform wird das Gemisch aus der Reaktion der Verbindung der Formel (II) mit dem 
carbonsauren Salz in Gegenwart des Iodids mit Alkali, beispielsweise einem Alkalihydroxid oder -carbonat im 
OberschuB versetzt und unter den gleichen Bedingungen wie bei dem mit Mineralsaure versetzten Produkt 
beschrieben, weiterverarbeitet 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren werden Verbindungen der Formel (I) in guter bis sehr guter Ausbeu- 30 
te erhalten, die nach dem IR-Spektrum, der OH-Zahl sowie dem Cl-Gehalt eine hohe Reinheit aufweisen. Sie 
kSnnen in der Regel ohne weitere Reinigung aJs solche, beispielsweise als stark oberflachenaktive Tenside, 
verwendet werden. Auch als Ausgangsstoff fur die Herstellung von Verbindungen fur die 51- und schmutzabwei- 
sende Ausrustung von Textilien, Leder, Holz oder Papier sind die nach dem neuen Verfahren erzeugten 
Verbindungen der Formel (I) in der Regel ohne weitere Reinigung anwendbar. Selbstverstandlich konnen die « 
erfindungsgemaB erhaltenen Verbindungen, sollte es in Einzelfallen erforderlich sein, nach ublichen Methoden, 
wie zum Beispiel L5sen in geeignetem Losungsmittel, Behandlung mit absorbierenden Stoffen, beispielsweise 
Aktivkohle, und Ausfallen durch geeignete Mittel oder Abdestillieren der verwendeten Losungsmittel weiterge- 
reinigt werden. 

Die Umsetzungen zur Gewinnung der Verbindungen der Formel (I) werden zweckmaBig unter Bewegung der «o 
Reaktionsmischung, beispielsweise durch Riihren oder Umschaufeln in einem rotierenden Behalter, durchge- 
ffihrt Eine Verwendung von Schutzgas, beispielsweise Stickstoff, ist nicht unbedingt erforderlich, jedoch in 
vielen Fallen vorteilhaft 

Gegenstand der Erfindung sind f erner neue Verbindungen der Formel 

R f — C2H4— O — (CH 2 — CHO),H 45 

I 

CH 2 OH 

inderbedeuten: 50 
Rf einen Perfluoralkylrest der Formel Z— (CF 2 ) r — , in der Z = H; F oder 

CF 3 
\ 

CF— 55 

/ 
CF 3 

und x eine Zahl von 1 bis 20 ist, oder einen Perfluoralkoxyperfluoralkylrest und 

p eine Zahl von 1 bis 15. _ 60 

Bevorzugt sind solche Verbindungen, in denen R f ein Perfluoralkylrest der Formel Z— (CF 2 )x— ist, in der 
Z « H; F oder 

CF 3 
\ 

CF— 

/ 
CF 3 



5 
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sein kann und jreine durch 2 ohne Rest teilbare Zahl von 2 bis 14 ist 

Als Ausgangsprodukte fiir die beanspruchten Verbindungen dienen Perfluoralkylethanole der Formel 
RfC 2 H 4 OH t in der Rf die vorstehend genannte Bedeutung hat Solche Verbindungen sind teilweise am Markt 
erhaltlich und konnen beispielsweise nach US-PS 38 24 296; 38 75 206 oder 42 19 681 hergestellt werden. 

Diese Perfluoralkylethanole werden, wie oben bereits ausgefahrt, beispielsweise nach den in der DE-OS 
30 02 369, Seite 9 und Beispiel 2, sowie in der US-PS 43 77 710, Seiten 3 und 4 sowie Beispiel 1, beschriebenen 
Verfahren mit 2 f 3-Epoxy-l-chlor-propan oder 2,3-Epoxy-l-brom-propan in Gegenwart einer Lewis-S&ure als 
Katalysator zu Verbindungen der Formel 

io R f C 2 H 4 0 (CH 2 — CHO), H 

CH 2 C1 

in der Rf und p die weiter oben angegebene Bedeutung haben umgesetzt und anschlieBend, beispielsweise nach 
1 5 den weiter oben beschriebenen Verfahren, in die Verbindungen der Formel 

R f — C 2 H 4 — O— (CH 2 — CHO),H 

CH 2 OH 



20 



J5 



40 



iibergefuhrt 

Die neuen Verbindungen sind wertvolle Ausgangsprodukte zur Herstellung von Verbindungen fiir die 61- und 
schmutzabweisende Ausrustung von Textilien, Leder, Holz oder Papier. Sie kdnnen f erner als oberflachenaktive 
Tenside verwendet werden. 

Nachfolgende Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern: 
Zunachst wird beispielhaft die Herstellung einiger Ausgangsstoffe beschrieben, die nachfolgend zum Unter- 
schied von den erfindungsgemaBen Beispielen mit romischen Zahlen gekennzeichnet sind: 

Ausgangsstoff I 

In einem 1 dm 3 fassenden Kolben, der mit Rtthrer, RackfluBkflhler, Thermometer sowie Tropf trichter ausgerii- 
stet ist und sich in einem heizbaren Bad befindet, werden 200 g (0,76 mol) der Verbindung C4H9QH4OH mit 
200 g Trifluortrichlorethan verdunnt und mit 1 g BF 3 • Et 2 0 (0,5 Gew.-°/o bezogen auf C4H9C2H4OH) versetzt 
Zu dieser Losung werden 84,1 g (0,91 mol) Epichlorhydrin in 84 g Trifluor-trichlorethan gelost, langsam zuge- 
tropft, wobei die Temperatur auf 50° C steigt Es wird 2 h bei der Siedetemperatur des Trifluor-trichlorethans 
nachgerilhrt und anschlieBend zunachst das Trifluor-trichlorethan bei leichtem Unterdruck, danach die nicht- 
umgesetzte Verbindung der Formel QH9QH4OH und weitere fluchtige Nebenprodukte bei einem Druck von 
1,86 kPa bis zu einer Kopftemperatur von 80°C abdestilliert Es werden so 214,6 g einer gelblichen Flussigkeit 
erhalten. 

Ausgangsstoffe II bis V 

Analog der weiter oben angegebenen Vorschrift fur Ausgangsstoff I werden verschiedene Perfluoralkyleth- 
anole sowie zwei Gemische verschiedener Perfluoralkylethanole mit Epichlorhydrin in unterschiedlichen Mol- 

« verhaltnissen umgesetzt Das zur Herstellung von Ausgangsstoff IV verwendete Perfluoralkylethanol-Gemisch 
hat ein durchschnittliches Molekulargewicht entsprechend einer Verbindung der Formel C v F 2 r+iC 2 H40H, in der 
v = 8,15 ist; das zur Herstellung fflr Ausgangsstoff V verwendete Gemisch hat ein Molekulargewicht entspre- 
chend der gleichen Formel, in der v « 93 ist Nach Abdestillation des Losungsmittels und nicht-umgesetzter 
Ausgangsstoffe sowie flQchtiger Nebenprodukte werden jeweils gelbliche Flussigkeiten oder wachsartige Ver- 

m> bindungen erhalten. 

In nachfolgender Tabelle sind die Herstellbedingungen fOr fur die Ausgangsstoffe I bis VzusammengefaBt: 

Tkbelle 1 



Herzustellender C V F, V+ 1C2H4OH Molverhaltnis Endbedingungen der Destination 

Ausgangsstoff v= Epichlorhydrin/ Dmck Kopftemperatur 

CvF 2v+1 C 2 H40H Pa 

I 4 1,2:1 1860 80 

b0 II 6 2 :1 13 73 

III 8 1,2:1 135 95 

IV 6-14(0-8,15) 1,2:1 

V 8-16(0 = 9,3) 2,0:1 

h j Ausgangsstoff VI 

In einem 2 dm 3 fassenden Kolben, der mit Ruhrer, RuckfluBktihler, Tropf trichter sowie Thermometer ausgerQ- 
stet ist und sich in einem heizbaren Bad befindet, werden 500 g (1,06 mol) der Verbindung C^v+iCyHUOH, in 
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der v die Werte 6 bis 14 mit einem Durchschnittswert von 8,15 bedeutet, mit 100 g Trifluor-trichlorethan 
verdiinnt, mit 3,0 g BF3 • Et 2 0 versetzt und unter Riihren aufgeheizt Zu dieser Losung werden wahrend 6,5 h 
982 g (10,6 mol) Epichlorhydrin langsam zugetropft, wobei eine exotherme Reaktion erfolgt Die VoIIstandigkeit 
dieser Reaktion wird anhand der Warmeentwicklung durch stttndliche Nachdosierung von je 0,5 g BF 3 ■ Et 2 0 
Uberpriift Es werden so wahrend 6 h bei 50° C insgesamt 4,5 g BF 3 • Et 2 0 nachdosiert AnschlieBend wird das 5 
Trifluor-trichlorethan bei einem Druck von 1,86 kPa bis zu einer Kopftemperatur von 90°C abdestilliert Es 
werden 1469 g einer braunen, pastosen Masse erhalten, die nach gaschromatographischer Untersuchung keinen 
nicht-umgesetzten Alkohol mehr enthalt 

Ausgangsstoff VII 1 0 

In einem 500 can 3 fassenden Kolben, der mit Rfihrer, RiickfluBktihler, Tropftrichter sowie Thermometer 
ausgerfistet ist und sich in einem Heizbad befmdet, werden 57,1 g (0,1 mol) der Verbindung 
C8F l 7S02N(C2H 5 )C 2 H 4 OH in 200 cm 3 Trifluor-trichlorethan geldst, mit 0,5 g BF 3 • Et 2 0 versetzt und unter 
Riihren auf 47° C erwarmt Zu dieser Ldsung werden 1 8,5 g (0,2 mol) Epichlorhydrin in 50 cm 3 Trifluor-trichloret- 1 5 
han geldst zudosiert, wobei die Temperatur auf 50° C steigt Es wird noch wahrend 2 h bei 49° C nachgeruhrt, 
dann werden 0,2 g BF 3 - Et 2 0 nachdosiert und weitere 3 h auf 49° C unter Riihren gehalten. AnschlieBend wird 
das TYifluor-trichlorethan bei leichtem Unterdruck abdestilliert. Es werden 73,0 g einer orangen, zahen Fliissig- 
keit erhalten. 

20 

ErfindungsgemSBe Beispiele 
Beispiel 1 

In einem 2 dm 3 fassenden Kolben, der mit Riihrer, Thermometerlowie RiickfluBkuhler ausgestattet ist und 25 
sich in einem heizbaren Bad befindet, werden 881 g (2,35 Val CI) des Ausgangsstoffes III mit 280 g (2,85 mol) 
Kaliumacetat und 8,8 g (1 Gew.-%, bezogen auf Ausgangsstoff III) Kaliumiodid in 880 g Methyldigiykol gelost 
und 8 h bei Normaldruck auf 140° C erhitzt AnschlieBend wird das Ldsungsmittel im Vakuum abdestilliert und 
der RQckstand in 880 g Methanol gelost. In diese Losung wird bis zur Sattigung Chlorwasserstoff eingegast und 
anschlieBend 3 h unter RuckfluB erhitzt Die ausgefallenen Salze werden abfiltriert und das Methanol abdestil- 30 
liert Es werden 780 g eines braunlichen Produktes erhalten, von dem der Cl-Gehalt sowie die OH-Zahl (angege- 
ben in mgKOH je 1000 mg der untersuchten Verbindung) ermittelt werden. In Tabelle 2 sind die Herstellbedin- 
gungen sowie die am Endprodukt ermittelten Werte angegeben. Nach der OH-Zahl hat das Produkt die Formel 

C 8 Fi7— C2H4O [CH 2 — CH— Oh,64 H j3 

CH 2 OH 

Beispiel 2 

40 

In einem Autoklaven werden 1394 g (3,71 Val CI) Ausgangsstoff III mit 457 g (4,66 mol) Kaliumacetat und 14 g 
(1 Gew.-%, bezogen auf Ausgangsstoff III) Kaliumiodid in 1400 g Isopropanol geldst Der mit Stickstoff gespulte 
Autoklav wird 10 h auf 151°C erhitzt, wobei ein Druck von 0,73 MPa gemessen wird Das Reaktionsprodukt 
wird in einen 4 dm 3 fassenden Ruhrkolben Qberf iihrt und die Losung mit Chlorwasserstoff gesattigt Die Tempe- 
ratur steigt dabei von 25 auf 73° Q Wahrend 2,5 h wird bei 80°C gertihrt Nach dem Abfiltrieren der ausgeschie- 45 
denen Salze wird das Isopropanol im Vakuum abdestilliert Es werden 1306 g ocker gefarbtes Produkt erhalten, 
das im Infrarotspektrum keine Ester- (1740 cm- 1 ) und Acetat-Bande (1650 cm- 1 ) zeigt Die Saurezahl betragt 
0,7. In Tabelle 2 sind die Herstellbedingungen und die am Endprodukt ermittelte Ausbeute bzw. OH-Zahl und 
der Cl-Gehalt angegeben. Nach der OH-Zahl hat das Produkt die Formel 

50 

Ofn— C 2 H 4 0 [CH 2 — CH«0]i, 7 H 

CH 2 OH 

Beispiele 3 bis 8 55 

Wie in Beispiel 2 beschrieben, werden die Ausgangsstoffe I, II, IV und VI in unterschiedlichen Ldsungsmitteln 
umgesetzt Die Verseifung der iritermediar gebildeten Ester wird ebenso wie in den vorangegangenen Beispielen 
anhand des Infrarotspektrums von Proben kontrolliert Am Ende der Reaktion werden jeweils weder die Ester- 
noch die Acetat-Bande (siehe Beispiel 2) festgestellt Die Herstellbedingungen sowie die am Endprodukt ermit- 60 
telten Werte sind in Tabelle 2 angegeben. Nach der OH-Zahl sind bei den einzelnen Beispielen folgende 
Verbindungen gebildet worden 

Beispiel 3: 

C„.-C,,0- ( C„,-C H -O,„ 

CH 2 OH 
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Beispiel4: 

C 6 Fn— C 2 H 4 — [CH 2 — CH— Ofc,o H 

CH 2 OH 

Beispiel5: 

C v F2v+i — C2H4O — [CH 2 — CH — OJi.i H 

CH2OH 

v = 6 bis 14 

Beispiel 6: 

C vF 2 v + i — C2H4O — [CH 2 — CH — O] !0 ,o H 

CH 2 OH 

v = 6 bis 14 

Beispiel 7: 

C v F 2 v + i— C2H4O — [CH 2 — CH — 0] u H 

CH 2 OH 

v » 6 bis 14 

Beispiel 8: 

C v F 2p+ i— C2H4O— [CH 2 — CH— 0] M H 

CH2OH 

v = 6bisl4 

Beispiel 9 

In einem Autoklaven von 250 cm 3 Inhalt werden 53 g (0,15 Val CI) Ausgangsstoff V und 12,4 g (0,18 mol) 
Natriumformiat in 100 ml Methanol gelfist Der mit Stickstoff gespulte Autoklav wird 60 h auf 170°C erhitzt, 
dann abgekahlt und entspannt Die Reaktionsldsung wird in einen 500 cm 3 fassenden Riihrkolben flberfiihrt und 
mit 100 cm 3 Methanol sowie 164 cm 3 1-n-Natronlauge versetzt Die Mischung wird 5 h auf 70° C erhitzt Nach 
Entfernung des Losungsmittels durch Destination (Enddruck 1,33 kPa; Endtemperatur 70° C) wird der Riick- 
stand in Trifluor-trichlorethan aufgenommen und von unloslichen Anteilen abfiltriert Nach Entfernung des 
Trifluor-trichlorethans werden 41,8 g einer gelben, festen Substanz erhaltea Wie in den vorangegangenen 
Beispielen enthalt das Produkt nach der Verseifung im Infrarotspektrum keine Ester- oder Acetat-Bande mehr. 
Die Herstellbedingungen und am Endprodukt ermittelten Werte sind in nachfolgender Tabelle 2 angegeben. 
Nach der OH-Zahl hat die entstandene Verbindung die Formel 

C v F 2v+ i— C 2 H 4 0— [CH 2 — CH— OKoH 

CH2OH 

v= 8 bis 16. 

Beispiel 10 

In einem 250 cm 3 fassenden Autoklaven werden 40 g (0,1 Vai CI) Ausgangsstoff VII und 8,8 g (0,12 mol) 
Natriumformiat sowie 0,4 g Natriumiodid in 1 50 cm 3 Methanol gelost Der mit Stickstoff gespulte Autoklav wird 
60 h auf 170°C erhitzt Nach Abkuhlung und Entspannung wird die Reaktionsmischung in einem 1 dm 3 fassenden 
Riihrkolben filtriert, mit 250 cm 3 Methanol verdiinnt und mit Chlorwasserstoff gesattigt Nun wird 5 h auf 62° C 
erhitzt, anschlieBend abgekQhlt, die ausgefallenen Salze abfiltriert und das Methanol aus dem Filtrat im Vakuum 
abdestilliert Es werden 34,0 g einer gelbgriinen Substanz erhalten. Nach dem Infrarotspektrum kann im Endpro- 
dukt weder eine Ester- noch ine Formiat-Band festgestellt werden. Die Herstellungsbedingungen und am 
Endprodukt ermittelten Werte sind in nachfolgender Tabelle 2 aufgefQhrt Nach der OH-Zahl hat die entstande- 
ne Verbindung die Formel 
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C J , ,7S0 2 N(C 2 H S )C 2 H4— O [CH 2 — CH — 0]i 9 H 

I 

CH 2 OH 



Tabelle 2 



Beispiel 
Nr. 


Ausgangs- 
stoff 

INI. 


Rest 

V — 


Umsetzung mit Carbonsauresalz 
Losemittel Dauer Temperatur 
h °C 


Endprodukt 
Ausbeute 
% a. In. 


OH-Zahl 


Cl-Gehalt 




1 


Ill 


8 


MDG 


8 


140 


93 


251 


o m 


!(> 


2 


III 


8 


IP 


10 


151 


98,5 


252 


0,01 




3 


I 


4 


IP 


10 


145 


99 


385 


<0,01 




4 


II 


6 


rp 


11 c 

11, J 




99,8 


382 


0,04 


15 


5 


IV 


6-14 

(0 = 8,15) 


IJr 


9 


"i A A 

144 


94 


215 


0,06 




6 


VI 


6-14 

(0 = 8,15) 


ip 


30 


150 


99,8 


509 


0,01 


20 


7 


IV 


6-14 

(0 = 8,15) 


M 


24 


130 


94 


215 


0,03 




8 


IV 


6-14 

(0 = 8,15) 


E 


10 


144 


94 


215 


0,03 


23 


9 


V 


8-16 

(0 = 9,3) 


M 


60 


170 


85 


240 


0,1 




10 


VII 


8 


M 


60 


170 


95 


230 


0,1 


in 



In Tabelle 2 bedeuten: 

MDG = Methyldiglykol (Diglykolmonomethylether) 
IP — Isopropylalkohol (Propan-2-ol) 
M = Methanol 
E = Ethanol 

Ein Anwendungsgebiet der Verbindungen der Formel 

R f — C2H4— O — (CH 2 — CHO) p H 

CH 2 OH 

worin Rf undpdie auf Seite 8 unten angegebene Bedeutung haben, ergibt sich durch die sehr guten oberflachen- 
aktiven Eigenschaften der genannten Verbindungen in Wasser. In der nachfolgenden Tabelle sind die Oberffe- 
chenspannungen bei 20° C von waBrigen Losungen der nach den Beispielen 4 bis 6 erzeugten Verbindungen in 
verschiedener Konzentration im Vergleich zu einem Perfluoralkyl-Gruppen enthaltenden Alkohol nach dem 
Stand der Technik angegeben. Der am reinen Wasser gemessene Wert betragt 7 1 mN/m. 



Verbindung 
aus 

Beispiel 



C v F2v+i 

v = 



Oberflachenspannung in mN/m bei 
folgenden Konzentrationen in gfdm 3 
1,0 0,3 . 0,1 



4 
5 
6 
Z 



6 

6-14 
6-14 
6-14 



3 

1,1 

10 



19,7 
18,9 
21,0 
23,1 



20,2 
19,2 
22,6 
24,1 



7 



22,2 
19,7 
24,6 
24,5 
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45 



50 



55 



Verbindung Z « C v F2K+iC2H40(C 2 H40)t3H 
worin bedeuten v «= 6 bis 14. 
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65 



9 



1. 



- Leerseite - 



* 



